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Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach 
koordinierender Anionen des Typs gemSB einer der nachstehenden Fonmein (1), (2) 
Oder (3): 

IVI[F-X(OR'')mk 

M[(''RO)mX-F-X(OR'')mlz (2) 
iVI[fRO)mX-F-X(OR^)n-F-X(OR''),nlz (3). 
derartige Saize schw^ach koordinierender Anionen sowie deren Verwendung. 




Schwach koordlnierende Anionen sind ein gegenwartig viel bearbeitetes Fachgebiet, 
und zwar mit Ausrichtungen auf industrielle sowie Grundiagenanwendungen. Bei- 
spiele fQr deren Anwendung sind der Einsatz ais Gegenlon fOr einen katlonischen 
Katalysator zur Verstarkung dessen kataiytischer Aktivitat, als Elektrolytsaize in Bat- 
terien. als Bestandteile in ionischen FIQssigkeiten oder als Leitsaize in der Eiektro- 
chemie. Wenn solche schwach koordinierenden Anionen besonders Fluor-reiche 
organische Reste aufweisen, eignen sich diese auch fQr die Herstellung von Kataly- 
20 satoren, welche Qber eine Fluorphasenextraktion wiedergewonnen werden kSnnen. 

Die Im Stand der Technik bekannten schwach koordinierenden Anionen weisen ent- 
weder nachteilige Eigenschaflen. wie beispielsweise mangelnde thennische 
und/oder hydrolytische Stabilitat oder unzurelchende Leitfahigkeit bzw. zu groae ko- 
25 ordinative KrSfle, auf oder sind nur In geringen Mengen verfQgbar. So ist eine der auf 
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diesem Fachgeblet wohlbekanntesten Anionenklassen. die halogenierten Carbora- 
nate, nur nach vielstufiger Synthese in Ideinen Mengen zuganglich (Gramm-Bereich). 
Femer muss bei der Syntliese des hSufig verwendeten BCCeFsK Anions stark explo- 
sives CsFsLi als Zwischenprodukt venwendet wenden. 

5 

Aus WO 00/5361 1 sind scliwacii koordlnierende Anionen des Typs AI(OR)4 (OR = 
polyfluoriertes aiipiiatisciies Alkoxid) bekannt. 

Im Zuge weiterer Untersucliungen auf diesem Fachgeblet wurde besciirieben, daB 
10 sichi in Gegenwart von extrem reaktlven Kationen ein Anion des Typs [fRO)3AI-F- 

»AI(0R'')3]' bildet (""RO = fluoiiertes Alkoxid) (siehe M. Gonslor, 1. Krossing, L. MUller, 
I. Raabe, M. Jansen, L van WQIIen, Chem. Eur. J. 2002. 8, 4475; I. Krossing, Dalton 
Trans. 2002, 500). Dieses fluoridverbrOckte Anion [f R0)3AI-F-AI(0R'')3]' konnte bis- 
lang jedoch nur als Zersetzungsprodukt, beispielsweise bei der Reaktion von PaU mit 
15 Ag[AI(OR'')4], erhalten werden. 

Dementsprecliend ist derzeit kein effektiver Zugang zu derartigen, fOr industrielle 
Anwendungen interessanten Salzen mit schwacli koordinierenden Anionen bekannt. 
Eine Analyse der Parameter des vorstehend angefQhrten Anions [(''R0)3AI-F- 
20 AI(0R'')3]" sowie quantenchemlsclie Rechnungen zeigen allerdings, daB es der beste 
bisher bekannte scliwacli koordlnierende Anionentyp ist. Durcii die eriiohte Anzalil 

• an peripheren Fluoratomen [beispielsweise 54 Fluoratome fQr ""R = (F3C)3C] ist das 
entsprechende fluoridverbrOckte {[(F3C)3C033AI-F-AI[OC(CF3)3]3}"-Anion nocli 
schwScher koordinierend und stabiler gegen LIgandenabstraktion als das homolep- 
25 tische {AI[OC(CF3)3]4}"-Anion mit nur 36 peripheren Fluoratomen. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung. ein Verfahren zur Herstellung von 
Salzen schwach koordinierender Anionen bereitzustellen, durch welches derartige 
Saize einfach und in sehr guter Ausbeute in einem beliebigen MaBstab hergestellt 
30 werden konnen. 



Diese Aufgabe wird durch die in den Anspriichen gekennzeichneten AusfOhrungs- 



04.12.03 



3 



MQIler-Bore & Partner 



formen gel6st. 

Insbesondere wird ein Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinieren- 
der Anionen gemaii einer der nachstehenden Formein (1), (2) oder (3) bereitgestellt: 

M[F-X(OR'')ml2 C) 

M[fRO)mX-F-X(OR'')m]z (2) 

M[(''RO)mX-F-X(OR^)n-F-X(OR'')nJz (3) 

worin in einem ersten Schritt eine Elementorganylverbindung XRm mit einem 
teilweise oder vollstSndig fluorierten Alkohol ''ROH in einem organischen, aproti- 
schen L6sungsmittel umgesetzl wird und ansclilieUend in einem zweiten Scliritt die 
ertialtene Elementalkoxyverbindung X(OR'')m mit einem zur Abstraktion eines 
Fluorid-ions befSliigten Fluoridsalz MyYz. gegebenenfalls unter XFm-Katalyse, umge- 
setzt wird, 

wobei X aus der Gnjppe, bestehend aus B, Al, Ga, In, P. As und Sb, ausgewahit ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 

m 3 Oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 

n 4 Ist, wenn m 5 ist, 

y 1 Oder 2 ist, mit der Maligabe, dad, wenn y 1 ist, Y ein einwertiges Anion ist, bzw. 
wenn y 2 ist, Y ein zweiwertiges Anion ist, und 

z 1 Oder 2 ist, mit der iVIafigabe, dali, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation ist, bzw. 
wenn z 2 Ist, M ein zweiwertiges Kation ist. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erflndung wird ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen gemSfi einer der 
nachstehenden Fomiein (1'), (2") oder (3') bereitgestellt: 



M[F-AI(OR'')3]z 



(1-) 
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M[fRO)3AI-F-AI(OR'')3]z (2*) 

M[fRO)3AI-F-AI(ORVF-AI(OR'')3t (3') 

worin Im ereten Schritt eine Alumlnlumtriorganylverbindung AIR3 mit einem teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Alkohol '^ROH in einem organischen. aprotischen L5- 
sungsmittel umgesetzt wird und anschlieUend im zweiten Schritt die erhaltene Alu- 
miniumtrialkoxyverbindung AI{0R'')3 mit einem Tetrafluoroboratsalz IVl(BF4)z. gege- 
benenfalls unter BFa-Katalyse, umgesetzt wird. 




Im erfindungsgemaiien Verfahren kann die Elementalkoxyverbindung X{OR%, 
bevorzugt eine Aluminiumtrialkoxyverbindung Ai(OR'')3. mit dem zur Abstraktion 
eines Fluoridions befShigten Fluoridsalz MyYz. bevorzugt einem Tetrafluoroboratsalz 
M(BF4)2, im zweiten Schritt im VertiSitnis 1:1. wenn z 1 ist. oder im VertiSltnis 2:1, 
1 5 wenn z 1 oder 2 ist, oder im VerinSltnis 4:1 , wenn z 2 ist, umgesetzt werden. 

FQr das vorstehend genannte UmsetzungsvertiSltnis von 1:1, wenn z 1 ist, oder 2:1, 
wenn z 2 ist. bilden sich nach dem erfindungsgemSlien Verfahren Salze schwach 
koordinierender Anionen gemali der Forniel (1 ) bzw. der Fomiel (1 ')• 




25 



FQr das vorstehend genannte Umsetzungsverhaitnis von 2:1, wenn z 1 ist, oder 4:1, 
wenn z 2 ist, bilden sich nach dem erfindungsgemSBen Verfahren In AbhSngigkeit 
von den gewahlten Reaktionsbedingungen Salze schwach koordinierender Anionen 
geman den Fonrnein (2), (3), (2') bzw. (3'). 



Das im erfindungsgemSlien Verfahren venwendete organische. aprotische LOsungs- 
mittel unteriiegt keiner spezifischen Beschrankung. sofem es nicht-koordinierend ist 
und keine Donoreigenschaften aufweist Oblichenweise ist das LSsungsmittel im er- 
findungsgemaRen Verfahren aus der Gruppe. bestehend aus Alkanen, Aromaten 
30 und halogenierten Aromaten ausgewShlt. Bevorzugt ist das LGsungsmlttel aus der 
Gruppe, bestehend aus Pentan. Hexan. Heptan, Oktan, Benzol, Toluol, Kresol, 
Chlorbenzol und Trichlorbenzol, ausgewahlt. 
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Im ersten Schritt des erfmdungsgemillen Verfahrens wird eine Elementorganylver- 
blndung XR^ wie insbesondere eIne Aluminiumtriorganylverbindung AIR3 mit einem 
tellweise oder vollstSndig fluorierten Alkohol "^ROH In vorstehend genanntem or- 
ganischen. aprotlschen LOsungsmittel umgesetzt. Der Rest R der Elementor- 
5 ganylverbindung ist dabei erfindungsgemSli bevorzugt aus der Gruppe. bestehend 
aus Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n-Propyl. .-Propyl. n-Butyl. I-Butyl. t-Butyl. Phenyl und 
Tolyl, ausgewahlt. 

Der im erfindungsgem§Ben Verfahren eingesetzte vorstehend genannte tellweise 
10 oder .vollstSnd.ig fluorlerte Alkohol '^ROH weist beyorzugt einen Rest '^R auf, der aus 
der Gruppe. bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, tellweise oder 
vollstandig fluorierten . Ci bis C10 Alkylgruppen. tellweise oder vollstSndig fluorierten 
Ce bis C20 Arylgmppen und tellweise oder vollstandig fluorierten C3 bis C10 Cycloal- 
kylgmppen, ausgewShIt Ist. Insbesondere bevorzugt sind die perfluorierten Gruppen 
15 davon. 

Exemplarisch konnen als solche tellweise oder vollstSndlg fluorierten Alkohole ''ROH 
die folgenden genannt werden: HO-C(CF3)3. H0-C(R')(CF3)2, H0-C(R^)(R2)(CF3) 
und H0-C(R^)(R^)(R'). wobei R\ R' und R^ jeweils unabhangig vonelnander fOr 
20 Wasserstoff, geradkettige oder verzwelgtkettige, tellweise oder vollstandig fluorierte 
Ci bis C10 Alkylgruppen, teilwelse oder vollstandig fluorierte Ce bis C20 Arylgmppen 
und tellweise oder vollstandig fluorierte C3 bis C10 Cycloalkylgruppen stehen, mit der 
MaBgabe. daB Im Falle von H0-C(R')(R^)(R') mindestens einer von r\ R^ und R^ 
ein teilwelse oder vollstandig fluorierter Rest. wIe vorstehend aufgefQhrt. ist. Beson- 
25 ders bevorzugt ist HO-G(CF3)3 oder eIn vorstehend genannter Alkohol 
H0-C(R')(R2)(R^). jjer mindestens einen Rest R\ R^ bzw. R^ aufweist. der eIne per- 
fluorierte Ci bis C10 Alkylgruppe, Insbesondere Ci bis Cb Alkylgruppe. wIe z.B. -CeFia 
ist. Letztere elgnen sich besondere Im HInblIck auf eine spStere Fluorphasenextrakti- 
on von entsprechenden Salzen. die aus dem erfindungsgemaiJen Verfahren resuftie- 
30 ren. 




Im zwelten Schritt des erfindungsgemaiien Verfahrens wird ein zur Abstraktion 
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Fluoridions befahigtes Fluoridsalz MyY. eingesetzt. Dabei ist Y ubiicherweise aus der 
Gruppe. bestehend aus BF*. PFe. SIFe^". SbF4. SbFe. ASF4-. AsFe. SnFs. 
SnFe"- GeFs- und GeFe^'. ausgewahit. Bevoizugt wird im erfindungsgemaHen Ver- 
fahren ein Tetrafluoroboratsalt M(BF,h als zur Abstraktion eines Fluoridions be- 
5 fahigtes Fluoridsalz verwendet. worin M aus der Gruppe. bestehend aus Alkal.metall- 
ionen In*. 1\\ Ag\ Cu^ NR'/. PR'/, wobel R' jeweils unabhangig vonelnander fQr 
Wasserstoff. einen geradkettigen oder verzweigtkettigen C, bis C^o-Alkylrest oder 
unsubstituierten oder substituierten Arylrest, wie insbesondere Phenyl oder Tolyl. 
steht. und Imidazolium. ausgewahit ist. wenn z 1 ist. oder M aus der^Gruppe der 
10 Obergangsmetalle. bevorzugt aus der Gmppe, bestehend aus Ni^*, Cu ^ Zn . Pd . 
Rh^* und Pt^*. ausgewahit ist, wenn z 2 ist. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonnn des Verfahrens gemaB der voriie- 
genden Erfindung wird 

i) im ersten Schritt die Alumlniumtriorganylvertjindung AIMea mft dem teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Alkohol "^ROH in Pentan im VertiSltnis 1:3 umge- 
setzt und anschliellend im zweiten Schritt die ertialtene Aluminiumtrial- 
koxyverbindung AI(0R'^)3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M{Bf,h im VerhSltnis 
1:1. wenn z 1 ist. oder im VertiSltnis 2:1. wenn z 2 ist. unter Ertialten eIner 
Verbindung gemaii der vorstehenden Formel (1') umgesetzt. 

ii) im ersten Schritt die AluminiumtriorganylvertDindung AIMea mit dem teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Alkohol "^ROH in Pentan im Verhaltnis 1:3 umge- 
setzt und anschlieliend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrial- 
koxyvertjindung AI(OR^ mit einem Tetrafluoroboratsalz M{BFa)z im Veriiaitnis 
2:1. wenn z 1 ist. oder im Verhaltnis 4:1. wenn z 2 ist. unter Ertialten einer 
Verbindung gemaH der vorstehenden Formel (2') umgesetzt. oder 

30 iii) im ersten Schritt die Aluminiumtriorganylverbindung AIMeg mit dem teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Alkohol -^ROH in Heptan im Verhaltnis 1:3 umge- 
setzt und anschlieRend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtnal- 



15 



20 




25 
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koxyverbindung AI(0R'')3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF4)z im VerhSltnis 
2:1. wenn z 1 1st, oder Im Verhaltnis 4:1. wenn z 2 ist. unter Erhalten einer 
Verbindung gem§B der vorstehenden Formel (3') umgesetzt. 

5 In den altematlven Ausfiihrungsformen I) bis ill) des erfindungsgemaden Verfahrens 
wird Im ereten Schritt besonders bevorzugt ein vollstSndlg fluorierter Alkohol ""ROH 
elngesetzt, worin (F3C)3C Ist. 

Dartiberhlnaus wIrd in den vorstehend aufgefuhrten altematlven AusfQhmngsfomien 
10 des erfindungsgemaiien Verfahrens Im zweiten Schritt bevorzugt eIn Tetrafluorobo- 
ratsalz MBF4 elngesetzt, worin M Ag* oder NBu/ Ist. 

Die voriiegende Erflndung betrifft welter SaIze mIt eInem schwach koordlnlerenden 
Anion, dargestellt durch die Forniel (3): 

M[(''RO)mX-F-X(ORVF-X(OR'')mlz (3) 




15 




worin X aus der Gmppe, bestehend aus B. Al, Ga, In. P. As und Sb. ausgewShlt Ist, 
M ein einwertiges oder zweiwertlges Kation ist, 
20 m 3 Oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 
n 4 ist, wenn m 5 Ist, 

z 1 Oder 2 ist, mIt der MaBgabe, dad. wenn z 1 Ist, M ein einwertiges Kation Ist, bzw. 
wenn z 2 Ist, M ein zweiwertlges Kation ist, und 
25 worin M aus der Gruppe, bestehend aus Alkalimetallionen, In*. Tl*, Ag*. Cu*. NR'4*, 
PR'4*, wobel R' jewells unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff, einen geradketU- 
gen oder verzwelgtkettigen Ci bis Czo-Alkylrest oder unsubstituierten oder substltu- 
ierten Arylrest. wie insbesondere Phenyl oder Tolyl. steht. und Imidazollum, ausge- 
wahlt ist, wenn z 1 ist, oder M aus der Gmppe der Obergangsmetalle. bevorzugt aus 
30 der Gaippe. bestehend aus Ni^*, Cu^^ Zn^\ Pd^\ Rh"* und Pt^*. ausgewShlt Ist, 
wenn z 2 ist, und 

R'' aus der Gruppe, bestehend aus geradkettigen oder verzwelgtkettigen, teilwelse 
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Oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio Alkylgruppen. teilweise oder vollstSndig flu- 
orierten Ce bis C20 Arylgruppen und teilweise oder vollst§ndig fluorierten C3 bis C10 
Cycloalkylgruppen. ausgewShlt ist, wobei die perfluorierten Gruppen davon beson- 
ders bevorzugt sind . 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform betriffl die voriiegende Erfindung SaIze mit 
einem schwach l^oordinierenden Anion, dargestellt durch die Formel (3'): 

M[(''RO)3A1-F-AI(ORVF-AI(OR^)31z (3') 

worin z, M und wie vorstehend definlert sind. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomn der erfindungsgemaBen SaIze mit 
der Formel (3) bzw. (3') ist M Ag* oder NBu/ und R*" (F3C)3C. 

Die erfindungsgemaden SaIze mit schwach koordinierenden Anionen haben ein 
breites industrielles Anwendungsgebiet Sie k5nnen als Hilfsstoffe in ionischen FIQs- 
sigkeiten oder in Li-lonen-Batterien. in der Elektrochemie als inerte Leitsaize in 
beispielsweise Elektrolyten von uMonen oder in der homogenen Katalyse wie z.B. 
der Olefin-Polymerisation. der Metallocen-Katalyse. der Li*-Katalyse von or- 
ganischen Reaktionen und anderen organischen Synthesen Anwendung finden. 
Somit betriffl ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung die Venwendung 
derartlger erfindungsgemSBer SaIze insbesondere in ionischen Flussigkeiten. in Li- 
lonen-Batterien. als LeItsalz in der Elektrochemie oder in der homogenen Katalyse. 

Die erfindungsgemaden Anionen weisen gegenQber heri^Smmlichen Anionen Vor- 
teile hlnsichtlich Stabilitat. schwacher Koordinationskraft und synthetischer ZugSng- 
lichkeit auf. 

Dariiberhinaus betrifft die voriiegende Erfindung die im erfindungsgemaHen Verfah- 
ren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen als Zwischenpro- 
dukte erhaltbaren Elementalkoxyvertilndungen. dargestellt durch die Formel (4): 
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X(OR'=)m W 

worin X aus der Gruppe. bestehend aus B. Al. Ga. In. P. As und Sb. ausgewahit ist. 
m 3 Oder 5 ist und 

r'^ aus der Gruppe. bestehend aus geradlcettigen oder verzweigtlcettigen. teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-AII<ylgruppen. teilweise Oder volIstSndig flu- 
orierten Ce bis Cao-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig fluorierten C3 bis C10- 
Cycloalkylgruppen. ausgewahit ist. wobei die perfluorierten Gruppen davon beson- 
ders bevorzugt.sind. Exemplarisch kSnnen in F.ormel (4.) als solche teilweise oder 
vollstandig fluorierten Alkoxyreste (OR"^) wiederum die folgenden genannt warden: 
0-C(CF3)3. 0-C(R^)(CF3)2. 0-C(R^)(R')(CF3) und 0-C(R^)(R')(R'), wobei r\ R^ und 
r3 Jewells unabhangig voneinander fQr Wasserstoff. geradkettige oder verzweigtket- 
tige. teilweise oder vollstandig fluorierte Ci bis C10 Alkylgruppen. teilweise oder voll- 
standig fluorierte Ce bis C20 Arylgmppen und teilweise oder vollstandig fluorierte C3 
bis C10 Cycloalkylgruppen stehen. mit der MaBgabe. dali im Falle von O- 
C(R')(R')(R') mindestens einer von R\ R^ und R^ ein teilweise oder vollstandig flu- 
orierter Rest, wie vorstehend aufgefuhrt. ist. Besonders bevorzugt ist 0-C(CF3)3 oder 
ein vorstehend genannter Alkoxyrest 0-C(R^)(R')(R'). der mindestens einen Rest R\ 
r2 bzw. R^ aufweist. der eine perfluorierte Ci bis C10 Alkylgruppe. insbesondere Ci 
bis Ce Alkylgruppe, wie z.B. -CeF^ ist. 

In eIner besonders bevorzugten AusfQhrungsform der erfindungsgemaiien Element- 
alkoxyverbindungen mit der Formel (4) ist X Al und wie vorstehend definiert. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden. nicht-einschrankenden 
Beispiele welter eridutert. 

Beispiele 



Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit von AIMes wurden samtllche 
Art)eiten unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in entsprechenden Apparaturen 
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in einer NHnertgasatmosphSre mrt Schlenk- und Handschuhbox-Techniken durch- 
gefQhrt. Die Glasger^te waren z.T. mit Hahnen der Fa. J. YOUNG bzw. mrt 
Glasstopfen verscWossen und wurden vor Versuchsbeginn im Olpumpenvakuum 
ausgeheizl. L6sungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet. destilUert. 
entgast und unter Stickstoff Qber Molekularsieb (400 pm) aufbewahrt. Zur Bestlm- 
mung der bei den Reaktionen entstehenden Gasmengen wurde eine mrt Wasser 
gefQIIte. skalierte Glasrohre Qber elnen Schlauch mit der Apparatur verbunden. 
Durch die Verdrangung des Wassers konnte auf die Gasvolumina geschlossen wer- 
den. 

NMR-Soektren 

Ni^R-Speklren wurden unter Venwendung von CDzClz-LSsungen bei 20°C mittels 
eines BRUKER AC 250 Spektrometers aufgenommen. als Referenz wurde SilVIe* 
15 ('H. ''C) und AlCIs (^'^Al) venwendet. Die Verschiebungen sind in ppm angegeben. 

s = singulett. d = dublett. q = quartett. m = muttiplett; J = Kopplungskonstante (Hz) 
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HiRft.«;F_Sl-SDektren 

HiResESI-Spektren wurden unter Verwendung von CHaClrLSsungen bei 20»C mit- 
tels eines lonSpec Ultima FT-ICR-IS/IS aufgenommen. 

in den folgenden Beispielen stelit R*" fQr (FaChC. 
Beispiel 1 

narstftlluna von A arF-AKOR'^^al 

on Pentan _ 

AgBF4H.AlMee-3HOR^ ^ AglF-Al(OR^)3l * 3 CH4 * BF, 

In einem 250 ml Zwettialskolben. der mrt einem mittels Kryostaten auf -20'C 
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gekQhIten ROcknuBkQhler ausgestattet ist. werden bei 0»C 1.40 ml (2.82 mmol) 
AIMea (geI5st in n-Heptan. c = 2.0 mol/1) in ca. 20 ml Pentan vorgelegt. AnschlieRend 
werden 1.18 ml (8.47 mmol) an Alkohol R'^OH unter weiterem Ruhren zugetropft. 
Nach vollstandiger Methanbildung (190 ml; 100 %) gibt man zu der Mischung aus 

5 dem bereits gebildeten AI(0R'=)3 auf einmal 0.550 g (2.82 mmol) testes hellbeiges 
AgBF4-Salz mittels eines Schlenkgefaiies hinzu. Unter RUhren reagiert das Salz mit 
dem AI(0R'^)3. wobei sich ein hellbelger RQckstand bildet. Nach der Gasbildung von 
BF3 (31 ml; 100 %) wird das Losungsmittel im Hociivakuum bel O'C entfemt. ZurOck 
bleibt ein hellgelbes Pulver. welciies konstant gewogen wird. Dieses ISsst sich dem 

1 0 gewUnschten Produkt Ag[F-Al(OR%l zuordnen (Ausbeute: 2.375 g; 98%). 

Tab. 1 : "C- und ^AI-NMR-Daten der Verbindung Ag[F-AI(OR'')3] 




Verb. / Fragment 


NMR-Kem 


5 fppm] exD. 


OC(CF3)3 
OC(CF3)3 
rF-AI(0R'')3r 


^Al 


119,3 q; 'Jcf = 290,0 Hz 
80,6 breit 

41 d; ^ Jaif = 67,6 Hz 



15 Das HiResESl-Spektrum in CH2CI2 bestatigt fOr das Anion [F-AI(0R'=)3r die theore- 
tische Masse von 751 . 




25 



Beispiel 2 

Darstelluna v nn [NBuxin=-AlfOR'')3l 

Pentan _ 
NBU4BF4 * AIMe3 + 3 HOR^ [NBu4llF-AI(OR^)3] ^ 3 CH4 * 

BF3 

m einem Zwelhalskolben. der mit einem mittels Kryostaten auf -20X gekQhIten 
RQckfluUkDhler ausgestattet ist, werden ca. 20 ml Pentan und 1.40 ml (2.82 mmol) 
AlMes (gelost in n-Heptan. c = 2.0 mol/1) vorgelegt. Bei O'C werden unter ROhren und 
RQckfluss 1.18 ml (8.47 mmol) R-^OH zugetropft. Nach der vollstSndigen Methan- 
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bildung (190 ml; 100 %) entsteht weilies AI(0R'^)3. Nach Zugabe von 0.929 g (2.82 
mmol) des weiBen NBu4BF4-Salzes mittels eines SchlenkgefSlies bildet sich mit der 
Zeit ein heller RQckstand. der sich absetzt. Die Bildung von BFs-Gas ist mit 62 ml 
(100 %) vollstandlg. Nach Entfemen des LOsungsmittels im Hochvakuum bleibt ein 
helles testes Pulver zurilck. welches konstant gewogen wird und dem Produkt 
[(NBu4l[F-AI(OR^)3] entspricht (Ausbeute: 2.394 g; 85%). 



Tab. 2: NMR-Daten von [NBu4l[F-AI(OR'')3] 




Verb. / Fragment 


NMR-Kem 


6 fppm] exp. 


N(C4H9)4* 

OC(CF3)3 
OC(CF3)3 

N(C4H9)4* 


«c 

^^Al 


0.95 m + 1,37 m + 1.55 m + 3,05 m 
121,6 q;^JcF = 291,6Hz 
79.9 breit 

13,2 s + 19,6 s + 23.9 s + 58.9 s 
42 s 



10 P 
Das HlResESI-Spektrum zeigt deutlich die Masse des entsprechenden [F-AI(OR )3] - 
Anions bei 751 analog zu der Anionenmasse in der Silbersalzverbindung 
Ag[F-AI(OR^)3l aus Beispiel 1 . 

15 Beispiel 3 

nflrstftlluna von Aar(R''o>Ai-F-Al(QR'')3l 




Pentan ^ p 

20 AgBF4 + 2AIMe3 + 6HOR'^ Ag[(R^O)3AI-F-AI(OR )3] 

6 CH4 + BF3 



In einem 250 ml Zweihalskolben. der mit einem mittels Kryostaten auf -20»C 
gekOhlten RQckfluBkOhler ausgestattet ist. werden bei 0°C unter ROhren 1.40 ml 
25 (2.82 mmol) AIMea (gelost In n-Heptan. c = 2.0 mol/l) in ca. 20 ml Pentan vorgelegt. 
Wahrend der Zugabe von 1.18 ml (8,47 mmol) R^OH entstehen 190 ml (100 %) an 
Methan. Nach abgeschlossener Gasentwicklung bildet sich weilies A1(0R'=)3. Das 
AgBF4-Salz (0,275 g: 1.412 mmol) wird mittels eines Schlenkgefaiies zu dem 
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Gemisch auf einmal zugegeben. Sofort bildet sich ein zaher hellbeiger Feststoff .n 
einer Qberstehenden farblosen LOsung. Die Menge an entstehendem BF3-Gas .st 
vollstandig (31 ml; ^00%). Nach Abziehen des LQsungsmittels im Hochvakuum ble.bt 
ein beiges grobkSmiges Pulver zurtlck. welches konstant gewogen wird und dem 
Produkt Ag[(R^O)3Al-F-AI(OR'=)3l entspricht (Ausbeute: 1.939 g; 86%). 



Tab. 3: NMR-Daten von Ag[(R''0)3AI-F-AI(OR'')3] 



25 




Verb. / Fragment 


NI\/IR-Kem 


6 [ppm] exD. 


OC(CF3)3 
OC(CF3)3 

r(R^O)3AI-F-AI(OR'')3r 




120,9 q: 'JcF = 291.1 Hz 
79,9 breit 
34 s breit 



10 

Beispiel 4 

nnr-trlliinn ^f"n [MR..^][(Rpn>,AI-F-AlfOR'')a1 

4 a Pentan ^ , 

NBU4BF4*2AlMea.6HOR' -* [NBu^lKR^OfeAH^-AKOR « 



6 CH4 + BF3 




In einem 250 ml Zweihalskolben, der mil einem mittels Kryostaten auf -20°C 
gekOhlten RQckflulikOhler ausgestattet ist. warden be! 0°C unter RUhren 1,40 ml 
(2,82 mmol) AIMea (geiest in n-Heptan, c = 2,0 mol/I) in ca. 20 ml Pentan vorgelegt. 
Wahrend der Zugabe von 1.18 ml (8.47 mmol) r'^OH entstehen 190 ml (100 %) an 
Methan. Nach abgeschlossener Gasentwicklung bildet sich weides AI(OR )3. Das 
NBU4BF4-Salz (0,464 g; 1.412 mmol) wird mittels eines Schlenkgefaftes zu dem 
Gemisch auf einmal zugegeben. Sofort bildet sich ein heller RQckstand. Die Menge 
an entstehendem BFs-Gas ist vollstSndlg (31 ml; 100%). Nach Abziehen des 
Losungsmittels im Hochvakuum bleibt ein farbloser. lelcht gelblicher Feststoff zurQck. 
welcher konstant gewogen wird und dem Produkt [NBu4][(R'^0)3AI-F-AI(OR )3] ent- 
spricht (Ausbeute: 2.17 g; 89%). 



04.12.03 
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NMR-Daten von [NBu4][(R''0)3AI-F-AI(OR'')3] 



Verb. / Fragment 


NMR-Kem 


5 [ppm] exp. 


N(C4H9V 
OC(CF3)3 
OC(CF3)3 

N(C4H9)4* 

[(R''0)3AI-F-AI(OR'')3r 


«c 


0.98 m + 1,37 m + 1,55 m + 3.01 m 
120,9 q;'JcF = 291,2Hz 
80 breit 

13,2 s + 19,8 s + 24,0 s + 59,3 s 
34 s breit 




Beispiel 5 

norofollnn q Mon rNBu.lK R'^ n^,Al-F-AlfQRVF-A^(OR^)3^ 

10 In einem Zweihalskolben, der mit einem mittels Kryostaten auf -20'»C gekOhlten 
RQckfluBkQhIer ausgestattet ist, werden bei 0°C unter RQhren und ROckfluss 1 .40 ml 
(2.82 mmol) AIMea (gelost in n-Heptan. c = 2,0 mol/l) in ca. 30 ml Heptan vorgelegt. 
Unter weiterem ROhren gibt man 1.18 ml (8.47 mmol) an R'^OH tropfenweise hinzu. 
Es entsteht wellies AI(OR%. Nach vollstandiger Methanentwicklung gibt man auf 
15 einmal 0,464 g (1.41 mmol) weilies NBU4BF4-Salz, gelOst in ca. 5 ml CH2CI2. zu der 
Gemisch. Es bildet sich eine dunkelgelbe L5sung, in der sich wenig hellbeiger Nied- 
erschlag absetzt. Nach vollstSndiger Entstehung von BFa-Gas (31 ml; 100 %) lasst 
man noch ca. eine Stunde bei 0°C weiterrQhren. Anschliedend wird noch fQr 2 Stun- 
den refluxiert und das Losungsmittel im Hochvakuum entfemt. ZurQck bleiben 2,453 
20 g eines hellbeigen olig-festen RQckstands. der aus CH2CI2 umkristalllsiert wird. Es 
ergibt sich das Produkt [NBu]4[(R^O)3AI-F-AI(ORVF-AI(OR')31. 
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NMR-Daten von [NBu4][(R''0)3AI-F-AI(ORVF-AI(OR'')31 



Verb. / Fragment 


NMR- 
Kem 


8 [ppm] exp. 


N(C4H9)4' 
N(C4H9)4* 

OC(CF3)3 


■H 

"c 


0.95 m +1.36 m + 1,49 m + 
3.03 m 

13.3 s + 19,9 s + 24.1 s + 
59 4 s 

120,9 q;'JcF = 291.1 Hz'' 
121,9 q; 'Jcf = 290.9 Ht?^ 
120.8 q;'JcF = 290.9 Hz^» 


OC(CF3)3 , „ 
[(R'=0)3AI-F-AI(OR'^)2-F-AI(OR'^)3r ^'Al 


79,9 brelt 

35 s. sehr breit 
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^Ve^Xen zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender An.onen. derart.- 

ge Saize sowie deren Venwendung" 
Unser Zeichen: K 3063 - jh / eh 



AnsprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen 
gemaR einer der nachstehenden Fonnein (1). (2) oder (3): 

M[F-X(OR'')ml2 

IVl[fRO)mX-F-X(OR^)nJz (2) 

IVI[fRO)niX-F-X(OR'')„-F-X(OR'')mlz (3) 

10 worin in einem ersten Schritt eine Elementorganylverbindung XRm mit ei- 

nem teilweise oder vollstSndig fluorierten Alkohol ''ROH in einem organi- 
schen. aprotischen LSsungsmittel umgesetzt wird und anschlieRend in ei- 
nem zweiten Schritt die erhaltene Elementalkoxyverbindung X(OR'')m mit 
einem zur Abstraktlon eines Fluoridions bef§hlgten Fluoridsalz MyYz, gege- 
1 5 benenfalls unter XFm-Katalyse, umgesetzt wird, 

wobei X aus der Gruppe. bestehend aus B. Al. Ga. In. P, As und Sb. aus- 
gewShlt ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist. 
m 3 Oder 5 ist und 
20 n 2 ist. wenn m 3 ist, bzw. 

n 4 ist, wenn m 5 ist. 

y 1 Oder 2 ist. mit der Maflgabe, dall. wenn y 1 ist. Y ein einwertiges Anion 
ist, bzw. wenn y 2 ist, Y ein zweiwertiges Anion Ist, und 
z 1 Oder 2 ist, mit der MaBgabe, dali, wenn z 1 ist. M ein einwertiges Kation 
25 ist. bzw. wenn z 2 ist. M ein zweiwertiges Kation Ist. 



2. Verfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender 
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gemSB einer der nachstehenden Formeln (1'). (2') oder (3') nach Anspruch 
1: 

MIF-AI(OR^)3k ^'^'^ 

M[fRO)3Al-F-Al(OR'')33z ^2') 

M[(''RO)3AI-F-AI(ORVF-AI(OR'')31z (3') 

worin im ereten Schritt eine Alumlniumtriorganylverbindung AIR3 mit eInem 
teilwelse oder vollstandig fluorierten Alkohol '^ROH in einem organischen. 
aprotisciien LSsungsmittei umgesetzt wird und ansclilleBend im zweiten 
Schritt die eriialtene Aluminiumtrlailcoxyverbindung AI(0R'')3 mit einem 
Tetrafluoroboratsalz IVI(BF4)z. gegebenenfalls unter BFa-Katalyse. umge- 
setdiwird. 

Verfahren nacli Anspmch 1 oder 2, worin die Aluminiumtriall<oxyverbindung 
AI(0R'')3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF4)z im VerhSltnis 1:1 umgesetzt 
wird. wenn z 1 ist, oder im VerhSltnis 2:1 umgesetzt wird, wenn z 2 ist. 

Verfaliren nach Anspruch 1 oder 2, worin die Aluminiumtrialkoxyverbindung 
AI(OR^)3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF4)z im VerhSltnis 2:1 umgesetzt 
wird, wenn z 1 ist. oder im Verhaitnis 4:1 umgesetzt wird. wenn z 2 ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. worin das organi- 
sche. aprotische LSsungsmittel aus der Gmppe, bestehend aus Pentan. 
Hexan. Heptan. Oktan. Benzol. Toluol. Kresol, Chlorijenzol und Trichlor- 
benzol, ausgewShlt ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. worin R ein Rest, 
ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- 
Propyl. i-Propyl, n-Butyl. i-Butyl, t-Butyl. Phenyl und Tolyl. ist. 

Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprQche. worin aus der 
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Gruppe. bestehend aus geradkettigen oder verzwelgtkettigen. teilweise 
Oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-Alkylgruppen. teilweise oder vollstSn- 
dig fluorierten Ce bis Cao-Arylgruppen und teilweise oder vollstSndig flu- 
orierten C3 bis Cio-Cycloalkylgruppen. ausgewaiilt ist. 

Verfahren nach einem der voriiergehenden AnsprQche, worin M aus der 
Gruppe. bestehend aus Alkalimetallionen, In*. Tl*. Ag*. Cu*. NR'/. PR'/, 
wobel R' jeweils unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff. einen geradket- 
tigen Oder verzweigtkettigen Ci bis Cao-Alkylrest oder unsubstituierten oder 
substituierten Arylrest steiit. und Imidazollum. ausgewSlilt ist. wenn z 1 ist. 
Oder M aus der Gruppe. bestehend aus Ni^*. Cu^*. Zt?\ Pd^*, Rh^* und 
Pt^*, ausgewShlt ist. wenn z 2 ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. worin im ersten Schritt die 
Aluminiumtriorganylverbindung AIMes mit dem teilweise oder vollstSndig 
fluorierten Alkohol "^ROH in Pentan im Vertialtnis 1:3 umgesetzt wird und 
anschlieBend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbin- 
dung AI(0R'')3 mit einem Tetrafluoroboratsalz M(BF4)z im Verhaitnis 1:1. 
wenn z 1 ist, oder im VertiSltnis 2:1. wenn z 2 ist. unter Erhalten einer Ver- 
bindung gemSB der vorstehenden Fomiel (1') umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, worin im ersten Schritt die 
Aluminiumtriorganylvert3indung ^Me^ mit dem teilweise oder vollstSndig 
fluorierten Alkohol "^ROH in Pentan im Vertialtnis 1:3 umgesetzt wird und 
anschlieliend im zweiten Schritt die erhaltene Aluminiumtrialkoxyverbin- 
dung AI(0R')3 mit dem Tetrafluoroboratsalz M(BF4) im Vertialtnis 2:1 . wenn 
z 1 Ist. Oder im VerhSltnis 4:1. wenn z 2 ist, unter Erhalten einer Verbindung 
gemaU der vorstehenden Formel (2') umgesetzt wird. 

1. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8. worin im ersten Schritt die 
Aluminiumtriorganylvert)indung AIMes mit dem teilweise oder vollstSndig 
fluorierten Alkohol "^ROH in Heptan im VertiSltnis 1:3 umgesetzt wird und 
anschlieliend im zweiten Schritt die ertialtene Aluminiumtrialkoxyvert)in- 
dung M{OR% mit dem Tetrafluoroboratsalz MBF4 im Verhaltnis 2:1. wenn z 
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1 ist, Oder im VerhSltnis 4:1 , wenn z 2 ist. unter Erhalten einer Verbindung 
gemSR der vorstehenden Formel (3') umgesetzl wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 1 1 . worin R*" (F3C)3C ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12. worin IVl Ag* oder NBU4* ist. 

14. Salz mit schwach koordinierendem Anion, dargestellt durch die Fonnel (3): 

M[fRO)mX-F-X(OR^)n-F-X(OR''),Tjz (3) 

worin X aus der Gruppe. bestehend aus B. Al. Ga. In. P. As und Sb. aus- 
gewShlt ist, 

M ein einwertiges oder zweiwertiges Kation ist, 

m 3 Oder 5 ist und 

n 2 ist, wenn m 3 ist, bzw. 

n 4 ist, wenn m 5 ist, 

z 1 Oder 2 ist, mit der MaBgabe. dali, wenn z 1 ist, M ein einwertiges Kation 
ist, bzw. wenn z 2 ist. M ein zweiwertiges Kation ist, und 
worin M aus der Gmppe, bestehend aus AllcalimetaHionen. In*. Ti*. Ag*, 
Cu*, HRU\ PR'4*. wobei R' jeweils unabhSngig voneinander fOr Wasser- 
stoff. einen geradkettigen oder verzweigtkettigen Ci bis Czo-Alkylrest oder 
unsubstituierten oder substituierten Arylrest steht. und Imidazolium. ausge- 
wahit ist. wenn z 1 ist. oder M aus der Gruppe. bestehend aus Ni^*. Cu^*. 
Zn^*, Pd^*, Rh^* und R^*. ausgewahit ist, wenn z 2 ist. und 
r"^ aus der Gmppe. bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen. 
teilwelse oder vollstandig fluorierten Ci bis Cio-Alkylgruppen. tellweise oder 
vollstandig fluorierten Ce bis Cao-Arylgmppen und teilwelse oder vollstandig 
fluorierten Cs bis Cio-Cycloalkylgmppen. ausgewShlt ist 

15. Salz mit schwach kooitlinierendem Anion nach Anspruch 14. dargestellt 
durch die Formel (3'): 



M[fRO)3AI-F-Al(ORVF-Al(OR^)3k 



(3') 



04.12.03 5 

worin z, M und R*" wie vorstehend definiert sind. 
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16. Salz nach Anspruch 14 Oder 15, wobel M Ag* Oder NBu** ist und R"" 
(F3C)3C ist. 

17. Verwendung eines Salzes nach einem der AnsprOche 14 bis 16 oder her- 
gesteilt gemSB dem Verfahiren nach einem der Anspriiche 1 bis 13 in ioni- 
schen FIQssigkeiten, in Li-lonen-Batterien. als Leitsalz in der Elelctrochemie 
Oder in der homogenen Katalyse. 

1 8. Elementalkoxyverbindung, dargestellt durch die Formel (4): 

X(OR'')m ('^> 

worin X aus der Gruppe, bestehend aus B, Al, Ga. In. P. As und Sb, aus- 

gewShlt ist, 

m 3 Oder 5 ist und 

R*" aus der Gruppe. bestehend aus geradkettigen oder verzweigtkettigen, 
teilweise oder volIstSndlg fluorierten Ci bis Cio-Alkylgmppen, teilweise oder 
vollstandig fluorierten Ce bis C2o-Arylgruppen und teilweise oder vollstandig 
fluorierten C3 bis Cio-Cycloalkylgruppen, ausgewShlt ist. 



1 9. Elementalkoxyverbindung nach Anspmch 1 8, worin X AI ist. 
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^/erfahren zur Herstellung von Salzen schwach koordinierender Anionen. derarti- 
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Zusammenfassung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen 
schwach koordinierender Anionen "des Typs gemaa einer der nachstehenden 
Fonneln (1). (2) Oder (3): 

M[F-X(OR'')m]z (""^ 



M[(''RO)n,X-F-X(OR'')mlz (2) 
M[(^RO)mX-F-X(OR'')n-F-X(OR'')m]z (3). 



derartige SaIze schwach koorxlinierender Anionen sowie deren Verwendung. 



